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ABSTRAKT  
Tato bakalářská práce je zaměřena na studium difúze měďnatých iontů v gelech s různým 
obsahem modifikovaných huminových kyselin. Cílem práce bylo zjistit, zda bude docházet 
k imobilizaci měďnatých iontů ve směsných gelech a zda bude probíhat difúze rychleji, pří-
padně pomaleji v porovnání s gelem neobsahujícím modifikované huminové kyseliny. Pů-
vodní huminové kyseliny byly upraveny methylací, která vedla k potlačení jejich reaktivity. 
SUMMARY 
This bachelor´s thesis deals with the study of diffusion of copper (II) ions in gels with dif-
ferent content of modified humic acids. The main objective of the thesis was to determine 
whether will occur immobilization of copper (II) ions in mixed gels and diffusion would oc-
cur faster or slower in comparison with gel-free modified humic acids. Classic humic acids 
were modified by methylation, which led to the suppression of their reactivity.  
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1 ÚVOD  
Huminové látky jsou přírodní sloučeniny vyskytující se v kaustobiolitech, vodách 
a sedimentech. Vznikají degradací původně organického materiálu. Jejich frakce jsou humi-
nové a fulvinové kyseliny a huminy. Jednotlivé sloţky huminových látek se od sebe liší svý-
mi vlastnostmi, ale i zbarvením. Za hlavní frakci jsou povaţovány huminové kyseliny. Humi-
nové kyseliny jsou dokonalým studijním materiálem pro své rozmanité vlastnosti jak 
v zemědělství, medicíně, ale i k ochraně ţivotního prostředí a v různých odvětvích průmyslu. 
Základními stavebními jednotkami huminových kyselin jsou aromatická jádra. Hlavní funkční 
skupiny kyselin jsou karboxylové a fenolické. Pomocí těchto skupin jsou uskutečňovány vaz-
by s přechodnými kovy za vzniku komplexů. Huminové kyseliny se v přírodě vyskytují 
ve formě koloidních roztoků a nabotnalých gelů, ale také v pevné fázi.  
V práci byla zkoumána difúze měďnatých iontů ve směsných gelech, které byly připraveny 
smísením různých mnoţství původní a methylované huminové kyseliny. Měďnaté ionty byly 
vybrány ke studiu difúze, díky vysoké afinitě a silné vazbě k huminovým kyselinám. Difúze 
byla charakterizována pomocí stanovených difúzních koeficientů a koncentračních profilů 
měďnatých iontů v gelech. Cílem práce bylo zjištění, zda budou měďnaté ionty difundovat 
v gelech obsahujících methylovanou huminovou kyselinu bez imobilizace a jakou rychlostí 
budou difundovat. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
1
 
 
                                               
1 Citát převzat z alkoholického výrobku Black vodka od firmy Fruko-Schulz s.r.o., dostupné z: 
<http://www.fruko.cz/profil-firmy.htm>  
„…Své černé zbarvení získala díky přítomnos-
ti huminových látek, nejúžasnějších bioaktivních 
látek na Zemi. Huminové látky na sebe váží těžké 
kovy a tím napomáhají detoxikačnímu procesu 
v lidském organismu a rovněž působí jako antivi-
rová prevence. Jsou zásobárnou pro živé orga-
nismy.“1 
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2 TEORETICKÁ ČÁST  
2.1 Huminové látky  
2.1.1 Obecně o huminových látkách 
Huminové látky (HL) jsou přírodní organické sloučeniny vzniklé chemickým 
a biologickým rozkladem organické hmoty (zbytků rostlin, ţivočichů apod.) a syntetickou 
činností mikroorganismů. Přirozeně se vyskytují zejména v sedimentech, zeminách, rašelině, 
hnědém uhlí, lignitu a některých dalších materiálech. Obsah HL v přírodních matricích kolísá 
od stopových mnoţství (písky), přes jednotky procent (zeminy) aţ k desítkám procent (lignit). 
Mimořádně vysoký obsah (80 % a více) vykazuje rašelina [1]. V Tab. 2.1 je uvedeno přibliţ-
né mnoţství HL ve vybraných přírodních materiálech. HL tvoří heterogenní směs relativně 
vysoké molekulární hmotnosti. Jejich barevný odstín je od ţluté do černé. Obecně se jejich 
proces vzniku se nazývá humifikace [3]. Tyto látky jsou povaţovány za nejdůleţitější zdroj 
organického uhlíku v půdním i vodném prostředí. Hrají klíčovou roli v přírodě, protoţe při-
spívají k růstu rostlin a jsou zodpovědné za strukturu a fyzikálně-chemické vlastnosti půdy.[4]  
Huminové kyseliny svou rozmanitou strukturou a různorodým obsahem funkčních skupin 
jsou vhodným přírodním materiálem ke studiu jejich zajímavých vlastností. Jedná se přede-
vším o vlastnosti spektrální, koloidní, elektrochemické, iontově výměnné a sorpční. Humino-
vé kyseliny mají schopnost sorbovat těţké kovy vytvářením komplexů s funkčními skupinami 
(COOH, C=O, OH) vázanými na povrchu huminových kyselin. Vyuţití huminových kyselin 
v širokém oborovém spektru je předmětem dalšího výzkumu a vývoje [10].  
Tab. 2.1 Podíl HL v přírodním materiálu [2] 
zdroj obsah HL [hmot. %] 
leonardit/lignit 40 – 85 
hnědé uhlí 10 – 30 
hnůj 5 – 15 
kompost 2 – 5 
půda, usazeniny 1 – 5 
černé uhlí 0 – 1 
2.1.2 Dělení huminových látek 
Jak jiţ bylo zmíněno, HL tvoří heterogenní směs. Jednotlivé sloţky se liší svými fyzikál-
ními i chemickými vlastnostmi. První dělení pochází z roku 1830 od Berzelia, který je dělil 
na frakci rozpustnou v alkalických roztocích, na frakci inertní a frakci, která je schopná tvořit 
komplexy s dvojnými a trojmocnými kovy [5]. Dnešní dělení HL je podle rozpustnosti 
v kyselých nebo zásaditých prostředích [2]:  
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 huminové kyseliny (HK) – nerozpustné ve vodě a v kyselém prostředí po pH < 2, 
rozpustné za vyšších hodnot pH; jejich zbarvení je od tmavě hnědé po černou  
 fulvinové kyseliny (FK) – rozpustné v alkalickém i kyselém prostředí; jejich zbar-
vení je od ţluté po ţluto-hnědou  
 huminy (HU) – nerozpustné za jakýchkoli podmínek.  
Za hlavní frakce HL jsou povaţovány HK. Rozdíly mezi huminovými a fulvinovými kyse-
linami jsou v molekulové hmotnosti, rozpustnosti a počtem funkčních skupin. Obrázek 2.1 
znázorňuje odlišnosti jednotlivých frakcí HL. 
 
Obrázek 2.1 Charakterizace jednotlivých frakcí huminových látek [2] 
2.1.3 Vznik huminových látek 
Způsob, jak a z čeho vznikají huminové látky, je předmětem mnoha diskuzí a výzkumů. 
Ve studii [5] jsou uvedeny tyto způsoby vzniku HL:  
a) Rostlinná transformace  
Části rostlinných tkání, které jsou odolné vůči mikroorganismům, hlavně zdřevnatělé tká-
ně, jsou přeměněny v půdě jen částečně na HL. Charakter původního rostlinného materiálu 
ovlivňuje vznik HL. Vysoká molekulová hmotnost frakcí huminových kyselin a huminů před-
stavuje první stupeň humifikace. Tyto frakce jsou rozkládány mikroorganismy na fulvinové 
kyseliny a následně aţ na oxid uhličitý a vodu. 
b) Chemická polymerace  
 Rostlinný materiál je mikrobiálně rozkládán na malé molekuly, které jsou vyuţívány mi-
kroorganismy jako zdroj uhlíku a energie. Mikroorganismy syntetizují produkty, jako jsou 
fenoly a aminokyseliny. Tyto produkty jsou následně vylučovány do okolního prostředí, 
ve kterém se oxidací a polymerací přeměňují na HL. V tomto případě vzniku HL, nemá cha-
rakter původního rostlinného materiálu ţádný vliv na jejich sloţení.  
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c) Buněčná autolýza  
HL jsou produkty autolýzy rostlinných a mikrobiálních buněk po jejich smrti. Výsledné 
materiály jsou heterogenní, tvořené náhodnou kondenzací a volnou radikálovou polymerací 
buněčného odpadu (jako jsou cukry, aminokyseliny, fenoly a jiné aromatické látky). Volné 
radikály vznikají pomocí autolytických enzymů.  
d) Mikrobiální syntéza  
Mikroorganismy vyuţívají rostlinné tkáně jako zdroj uhlíku a energie, ale syntéza vyso-
komolekulárních HL probíhá intracelulárně. Tyto látky jsou uvolňovány do půdy po odumření 
mikroorganismů a rozkladu jejich buněk. Proto vznikají během humifikace vysokomolekulár-
ní frakce. Po nich následuje extracelulární mikrobiální degradace na HK, FK.  
2.1.4 Struktura huminových látek 
HL jsou strukturně velmi sloţité a rozmanité. Jejich struktura dodnes není jednoznačně po-
psaná a je předmětem neustálých diskusí. Znalost strukturního sloţení těchto látek je nezbytná 
pro pochopení jejich moţných fyzikálně-chemických interakcí s látkami přítomnými 
v ţivotním prostředí. Jejich molekulová hmotnost se pohybuje přibliţně v rozmezí 
od 2 000 g/l do 200 000 g/l [1]. 
Tab. 2.2 Elementární zastoupení prvků v HL z půdy v hmotnostních % [1] 
 C H O N S 
FK 44,0 – 49,0 3,5 – 5,0 44,0 – 49,0 2,0 – 4,0 0,0 – 2,0 
HK 52,0 – 62,0 3,0 – 5,5 30,0 – 33,0 3,5 – 5,0 0,0 – 2,0 
Z Tab. 2.2 je patrné, ţe HL obsahují nejvíce uhlík a kyslík. Převedením na atomová % 
(viz. Tab. 4.1) dojde ke změně prvenství z uhlíku na vodík, protoţe je lehký. Dalšími prvky, 
které se v těchto látkách vyskytují, jsou vodík, dusík, síra a fosfor. Uhlík má největší zastou-
pení v aromatických a alifatických částech, které tvoří kostru struktur HL. Kyslík je součástí 
etherových můstků a především se vyskytuje ve funkčních skupinách. V HK oproti FK je 
vyšší zastoupení uhlíku, vodíku, dusíku, ale méně kyslíku.  
Hlavními funkčními skupinami HK a FK jsou karboxylové a fenolické skupiny, ve kterých 
se vyskytuje hydroxylová skupina. Výskyt alkoholových OH a karbonylových skupin je po-
měrně vysoký, naopak mnohem menší zastoupení je methoxylových skupin [3]. Z Tab. 2.3 je 
patrné, ţe HK a FK mají téměř stejný obsah fenolických OH a karbonylových skupin. Během 
humifikace, byl zjištěn nárůst karboxylových a karbonylových skupin, zatímco klesá obsah 
fenolických a alkoholových OH [11]. Lze říci, ţe obsah funkčních skupin v HK a FK se liší 
místem původu, ale také časem odběru, protoţe HL jsou jako ţivý organizmus neustále 
v pohybu. 
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Tab. 2.3 Zastoupení vybraných funkčních skupin HK a FK extrahovaných z různých zemin odlišné-
ho klima [3] 
 
skupiny 
[cmolkg-1] 
podnebí odebraného vzorku 
rozsah průměr 
arktické mírné kys. 
mírné 
neutr. 
subtropické tropické 
H
K 
COOH 320 150 – 570 390 – 450 420 – 520 380 – 450 150 – 570 360 
fenol 240 320 – 570 210 – 250 210 – 250 220 – 300 210 – 570 390 
alkohol 490 270 – 350 240 – 320 290 20 – 160 20 – 490 260 
karbonyl 400 10 – 180 450 – 560 80 – 150 170 – 400 10 – 560 290 
F
K 
COOH 880 610 – 850 neurčeno 520 – 960 720 – 1120 520 – 1120 820 
fenol 220 280 – 570 neurčeno 120 – 270 30 – 250 30 – 570 300 
alkohol  380 340 – 460 neurčeno 690 – 950 260 – 520 260 – 950 610 
karbonyl 400 170 – 310 neurčeno 120 – 260 190 – 420 120–420 270 
HK jsou sloţité aromatické makromolekuly z aminokyselin, cukrů, peptidů, alifatických 
sloučenin zapojených do vazeb mezi aromatickými skupinami. Jedna z mnoha hypotetických 
struktur HK (Obrázek 2.3) obsahuje volné a vázané fenolické OH skupiny, chinonové struktu-
ry, dusík, kyslík a karboxylové skupiny různě umístěné na aromatických jádrech. Ze schématu 
je patrné, ţe dusík (aminový, iminový), kyslík (etherový) a alkylové řetězce jsou hlavními 
můstky, kterými jsou spojeny aromatické části. Ve své struktuře HK mohou mít kovalentně 
vázán peptid a cukr. Hypotetický model FK (Obrázek 2.2) obsahuje aromatické i alifatické 
struktury značně substituované kyslíkem, hlavně ve funkčních skupinách [2].  
Obrázek 2.2 Hypotetický strukturní vzorek FK podle Buflla [2] 
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Obrázek 2.3 Hypotetický strukturní vzorec HK podle Stevensona [2] 
Ve studii [20] je methylace povaţována za vhodnou modifikaci ke studiím struktur humi-
nových kyselin. Díky tomu roste jejich rozpustnost v organických rozpouštědlech, získávají 
se lepší IČ spektra a pomocí NMR mohou být identifikovány hydroxylové a karboxylové 
skupiny. V této práci bylo prokázáno, ţe u methylovaných huminových kyselin (MHK) je 
atom. % C, H a poměr H/C vyšší neţ u původních huminových kyselin (KHK) (Tab. 2.4).  
Tab. 2.4 Elementární složení KHK a MHK izolovaných z rašeliny [20] 
  
rašelina 
KHK MHK 
a
to
m
o
v
á
 %
 
C 50,40 57,80 
H 4,10 6,10 
O 35,00 31,50 
N 0,60 0,60 
S 10,10 4,10 
H/C 0,97 1,26 
Ve studiích [3], [5], [11], [15], [22] jsou uvedeny různé degradační i nedegradační metody, 
které lze vyuţít k charakterizaci HK. Cílem těchto metod je vyprodukovat jednoduché slouče-
niny zástupců hlavních konstrukčních celků v původním materiálu. V ideálním případě by 
takto získané produkty poskytly informace k vytvoření struktur a vzorců. 
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2.1.5 Vazebné moţnosti  
Z hlediska vyuţitelnosti HL v oblasti ochrany ţivotního prostředí (ŢP) je důleţitá znalost 
moţných vazebných interakcí těchto látek s kontaminujícími látkami přítomnými v prostředí. 
Přibliţnou představu o moţných vazbách můţeme odvodit z doposud získaných informací 
o struktuře a jejich dalších vlastnostech. Z dostupných informací lze předpokládat několik 
typů vazebných interakcí mezi HL a látkami přítomnými v půdě [12]:  
Iontová vazba vychází z působení elektrostatických sil mezi fixními náboji přítomných 
funkčních skupin a ionty vyskytujícími se v roztoku. Vznik této vazby u HL lze předpokládat 
v případě interakce s alkalickými kovy.  
Koordinační vazba představuje nejdůleţitější typ vazby mezi matricemi HL a ionty kovů. 
Pravděpodobnost vzniku tohoto spojení je dána značným zastoupením karboxylových, feno-
lických a dalších funkčních skupin ve struktuře HL. Na vzniku tohoto typu vazby se v HL 
nejvíce podílejí karboxylové a fenolické funkční skupiny. Disociace těchto dvou skupin je 
ovlivnitelná hodnotou pH prostředí. Ve slabě kyselém prostředí se na vzniku vazby podílejí 
zejména karboxylové skupiny, ke kterým se při vzrůstu pH nad 7 přidávají i fenolické skupi-
ny. Obecně stabilita vznikajících komplexů roste s rostoucím pH a to především u iontů, jako 
jsou např. Cu2+, které tvoří silné karboxylát-fenolické komplexy.  
Vodíkové můstky se i přes svůj nízký energetický obsah mohou významně podílet 
na vazebných moţnostech mezi HL a kontaminanty. Na základě přítomnosti některých funkč-
ních skupin (amidová, laktamová, nitrilová) lze předpokládat vznik vodíkové vazby.  
Hydrofobní interakce vzniká při styku nepolárních skupin nesených molekulami, které se 
nacházejí ve vodném roztoku. Zde tyto interakce mohou vycházet např. z působení van der 
Waalsových sil nebo přesunu -elektronů. Tyto interakce jsou nejčastější předpokládanou 
vaznou interakcí mezi HL s hydrofobními a alifatickými kontaminanty.  
V rozsáhlých studiích bylo prokázáno, ţe se v půdě nevyskytuje mnoho HL ve volném sta-
vu, ale ţe jsou velmi vázány na jíl. Způsoby moţných interakcí těchto látek s jinými jsou ná-
sledující [2]:  
Soli nízkomolekulárních organických kyselin v důsledku působení kyselin, např. kyseliny 
octová, šťavelová, na minerály, jako jsou např. magnezit, vápenec, nebo soli minerálních ky-
selin s Ca
2+
, K
+
 a jinými kationty.  
Interakcí HL s alkalickými kovy a kovy alkalických zemin vznikají humáty, soli HK 
a fulváty, soli FK. Kationt alkalického kovu, např. Na+, K+, Ca2+, Mg2+, je navázán iontovou 
vazbou na karboxylové skupiny. Soli HL se v půdě do značné míry vyskytují ve směsi 
s hydroxidem Fe a Al.  
Cheláty s kovovými ionty vznikají zaplněním volných orbitalů kovů elektrony donorových 
skupin ligandů. V půdě roli ligandů mají jednoduché organické látky a funkční skupiny HL. 
Afinita funkčních skupin vázat se s kovy koordinační vazbou klesá v řadě: –O- (enolát) > –
NH2 (amin) > –N=N– (azo) > –COO
-
 (karboxyl) > –O– (ether) > C=O (karbonyl). Schopnost 
kovů tvořit cheláty klesá v řadě: Fe2+ > Cu2+ >Ni2+ > Co2+ > Zn2+ > Fe2+ > Mn2+. Kom-
plexotvornost HK a FK významně souvisí s obsahem kyslíkatých funkčních skupin, jako jsou 
karboxylové, fenolické a ketonové skupiny. Půdní organické sloţky vytváří rozpustné 
i nerozpustné komplexy s kovy.  
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Autoři článku [23] zkoumali vazebné vlastnosti měďnatých iontů v kanadské rašelině, hu-
minu a huminových kyselinách izolovaných z této rašeliny. Z řady profilů pH plyne, 
ţe adsorpce Cu2+ závisí na hodnotě pH. Při pH 4 a 5 byly měďnaté ionty vázány z 99 % 
na všechny tři vzorky. Tyto tři vzorky adsorbovaly Cu2+ ionty rychle. Zpětně bylo ze vzorků 
vyextrahováno pomocí 0,1M HCl 90 % vázaných Cu2+ iontů. Ukázalo se, ţe v HL jsou 
za vaznost kovových iontů zodpovědné především karboxylové skupiny. Esterifikací pouţi-
tých vzorků methanolem v přítomnosti trimethoxymethanu byl pozorován pokles vázaných 
Cu
2+
 iontů. Dále bylo bazickou hydrolýzou esterifikovaných vzorků potvrzeno, ţe skutečně 
došlo k esterifikaci a nikoliv k degradaci zkoumaných materiálů. 
2.1.6 Extrakce, frakcionace a čištění huminových látek 
Vlastnosti půdní hmoty, zejména HL, mohou být studovány pouze ve volném stavu, zba-
vené anorganických sloţek (písky, jíly, soli). Hlavním úkolem je tedy jejich izolace pro další 
studia. Podle typu zkoumané látky jsou různé metody jejich extrakce, např. nepolární sloţky 
jako jsou tuky, vosky, pryskyřice mohou být extrahovány organickými rozpouštědly jako je 
hexan, ether. Ideální extrakční metoda splňuje tyto poţadavky [2]:  
 izolace nezměněného materiálu  
 HL neobsahují anorganické kontaminanty jako je jíl a polyvalentní kationty  
 extrakce je kompletní, zajištění zastoupení frakcí v celém rozsahu molekulárních 
hmotností v izolovaném vzorku  
 aplikovatelnost pro různé zdroje HL  
Extrakční činidla pouţívaná k získávání organických sloţek půdy podle [11]:  
 alkalická činidla  
o NaOH – výtěţnost do 80 %  
 neutrální činidla  
o Na4P2O7 – výtěţnost do 30 %  
 organická rozpouštědla 
o mravenčí kyselina HCOOH – výtěţnost do 55 %  
o acetylaceton – výtěţnost do 30 %  
V alkalické extrakci je nejčastěji jako extrakční činidlo pouţíván vodný roztok hydroxidu 
sodného o koncentraci 0,5 – 0,1 M. Jako další činidla alkalické extrakce se pouţívají uhličitan 
sodný nebo EDA (ethylendiamin). Poměr hydroxidu sodného ke vzorku půdy je od 1:2 do 1:5 
(gpůdyml
-1). Pouţívá se opakovaná extrakce pro dosaţení maximální výtěţnosti. Vyluhováním 
vzorku zeminy zředěnou kyselinou chlorovodíkovou, případně směsí HF-HCl, se odstraní 
vápenaté a jiné polyvalentní kationty. Touto předúpravou se zvyšuje účinnost alkalické ex-
trakce [2]. Ve studii [5] je uvedeno, ţe v alkalickém prostředí při styku HL se vzdušným kys-
líkem můţe docházet k autooxidaci. S nárůstem obsahu kyslíku dochází k uvolňování oxidu 
uhličitého a tím ke zvýšení alkality roztoku. Čím víc je roztok alkalický a čím déle se extrahu-
je, tím je vyšší výtěţnost, ale zároveň roste riziko chemických změn získaných HL. Těmto 
neţádoucím změnám lze předejít probubláváním systému inertním plynem, např. oxidem 
dusným.  
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Alternativní extrakční činidla jiţ nejsou tolik účinná jako hydroxid sodný. Do této skupiny 
jsou zahrnuta komplexotvorná činidla, jako jsou Na4P2O7 a EDA, různé druhy organických 
rozpouštědel (acetylaceton, HCOOH). Výtěţky těchto činidel v porovnání s alkalickou ex-
trakcí jsou mnohem niţší, a pohybují se v rozmezí od 5 – 63 % [2], [3].  
HL jsou tvořeny širokým spektrem makromolekul, a proto je vhodné jednotlivé huminové 
frakce rozdělit podle určitých vlastností vztahujících se k jejich sloţení. Dělením se získávají 
frakce, které se od sebe odlišují. Frakcionační postupy jsou běţně pouţívány jako první krok 
před měřením a analýzami získaných frakcí HL. Pro frakcionaci bylo pouţito mnoho metod, 
které uvádí studie [3], [5], [11], ale obecně se vyuţívají rozdíly v rozpustnosti jednotlivých 
frakcí [3].  
V diagramu (Obrázek 2.4) je znázorněna celková frakcionace HL. Okyselením 0,1M HCl 
se od vzorku odstraní vápenaté a polyvalentní kovy. Pouţitím 0,1 – 0,5M NaOH jsou HK 
a FK rozpuštěny. HU nelze rozpustit v alkalických ani v kyselých roztocích. Díky této vlast-
nosti jsou prvním produktem frakcionalizace HL. Dále ze schématu plyne, ţe HK jsou roz-
pustné v alkalických prostředích a po okyselení na pH blízké 1 se vysráţí. Poté se odstředí. 
V supernatantu zůstanou FK, které představují rozpustnou frakci za jakýchkoliv hodnot pH 
[3].  
Takto získané FK a HK obsahují značné mnoţství anorganických (soli, jíly) a organických 
(proteiny, peptidy) nečistot, které musí být před dalšími studii látek odstraněny. HK vysráţe-
né kyselinou chlorovodíkovou se rozpustí v 0,1M roztoku hydroxidu sodném s přídavkem 
chloridu draselného. Tím se vysráţí přítomné nečistoty, které se od rozpuštěných HK oddělí 
odstředěním. Následně se upraví kyselost na pH blízké 1 přídavkem zředěného roztoku 
HCl/HF. Opět vysráţené a odstředěné HK se podrobují dialýze, dokud neposkytují negativní 
test na chloridové ionty. HK se následně suší vymraţováním. Organické nečistoty přítomné 
ve frakci FK se odstraňují přechodem přes hydrofobní kolonu. Poté se FK promývají hydro-
xidem sodným do neutrálního pH a také se vymrazí [3], [5], [11].  
2.1.7 Vyuţití huminových látek  
Ve světě je jiţ mnoho výrobků na bázi HK, které se vyuţívají v ţivočišné a rostlinné výro-
bě, ale i na odstraňování těţkých kovů a znečišťujících látek z vodních toků a podzemních 
vod [4]. HL při současném působení na mikroorganismy jsou vyuţívány nejen jako aktivátor 
půdy, ale i jako přísada do krmiva pro zvířata, lapače vlhkosti, povrchově aktivní látky, suro-
viny pro povrchovou úpravu materiálu za účelem zvýšení jejich elektrické vodivosti či fungi-
Obrázek 2.4 Diagram frakcionace HL [11] 
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cidní aktivity, k výrobě sorbentů plynů a iontoměničů, přísad a prekurzorů do kosmetických 
krémů, v biotechnologiích, v medicíně, farmakologické a toxikologické vlastnosti HK jsou 
vyuţívány ve veterinární medicíně [10].  
V zemědělství jsou zejména vyuţívány jako hnojivo v podobě humátů [1]. Nejdůleţitější 
charakteristikou HK je jejich schopnost vázat nerozpustné ionty kovů a pomalu uvolňovat 
rostlinám ţiviny. Na základě těchto vlastností jsou tyto látky známy těmito vlivy [4]:  
 fyzikálních – mění strukturu půd, 
 chemických – mění fixační vlastnosti půd, 
 biologických – biologicky stimulují rostliny a aktivitu mikroorganismů, 
 ekologických – umoţňují efektivní řešení environmentálních problémů a ochrany 
přírody.  
HL se vyuţívají v různých oblastech průmyslu. Ve stavebním průmyslu se přidávají ja-
ko aditivum do cementů, kde pomáhají v usazování betonu. Při úpravě kůţí napomáhají jejich 
barvení a změkčování. Jsou jako jedna ze surovin pro finální úpravu kůţe. 
Ve dřevozpracujícím průmyslu se uplatňují k barvení lepenky. V keramickém průmyslu 
se HL vyuţívají jako aditivum pro zlepšení odlévacích vlastností a barvení. Aplikují 
se barvení Nylonu 6 nebo PVC a jako tvrdidlo PUR. Také nachází uplatnění při výrobě papíru 
jako iontoměniče [13].  
Účinků huminových látek se začíná hojně vyuţívat jak v humánní, tak veterinární medicí-
ně. Nejvýznamnější vyuţití HL v oblasti medicíny představuje balneologie. Tyto blahodárné 
účinky na lidský organismus znali uţ Babylóňané a staří Římané. Bahenní lázně pomáhají 
s léčbou onemocnění pohybového aparátu (dna, rehabilitace po operaci nebo nehodě), gyne-
kologického typu (záněty, hormonální nerovnováha, neplodnost) a s léčením koţních nemocí 
(ekzémy, svrab). Například pouţitím humátu sodného, místo rašeliny, při léčení pacienta 
s osteoartrózou byly pozorované analgetické účinky [3]. Studie prokázaly vliv huminových 
látek na stimulaci aktivity neutrofilních granulocytů. To má přímý vliv na boj proti bakteriální 
infekci díky zvýšení schopnosti fagocytózy bílých krvinek. Také bylo zjištěno, ţe HL mají 
vliv na zpomalení rozvoje některých typů nádorových onemocnění. Ochranný a preventivní 
efekt se projevuje především v případě rakoviny tlustého střeva a konečníku. Protinádorový 
účinek můţe souviset s vysokou antioxidační a protizánětlivou aktivitou HL, včetně ovlivnění 
povrchových vlastnosti buněčných membrán. HL mají mimořádný dopad na zvyšování přiro-
zené nespecifické obranyschopnosti díky efektivnímu odstraňování toxických látek z tlustého 
střeva. Tato schopnost se díky schopnosti stimulovat aktivitu bílých krvinek zvyšuje [14].  
HL představují prospěšné a účinné řešení problémů ochrany ŽP. Půdy s vysokým obsahem 
HL zabezpečují nízké vymývání nitrátů a optimální úroveň ţivin. Také redukují přesolení 
půd, ke kterému dochází nadměrným pouţíváním ve vodě rozpustných průmyslových mine-
rálních hnojiv. HL jsou schopné sníţit obsah solí a tím sníţit toxicitu půdy. Představují účinný 
prostředek proti půdní erozi, coţ je zabezpečeno vazebnou schopností koloidů 
a podporováním kořenového systému a vývoje rostlin [4].  
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2.2  Gely  
Koloidní disperze tuhých látek v kapalinách (roztoky makromolekul, lyofobní soly) mají 
schopnost vytvářet gely – gelovat. Z hlediska struktury lze gely definovat jako systémy tvoře-
né trojrozměrnou sítí, vytvářející souvislou strukturu, která prostupuje celým disperzním pro-
středím. Spojité je nejen disperzní prostředí, ale i disperzní podíl. Síly, které působí spojení 
disperzních částic, mohou být jak chemického, tak fyzikálního charakteru. I kdyţ je disperzní 
prostředí kapalné, mají gely v důsledku tohoto uspořádání mechanické vlastnosti charakteris-
tické pro tuhý stav. Odstraněním disperzního prostředí (vysušením gelu) vzniká systém, který 
obsahuje disperzní podíl zvaný xerogel [7]. 
2.2.1 Vznik a dělení gelů 
Gel můţe vznikat buď změnou fyzikálního stavu v roztoku, nebo v důsledku chemické re-
akce. V případě reverzibilních gelů vznikají z pevného stavu – bobtnáním jiţ existujícího xe-
rogelu po přidání rozpouštědla [6]. Gely vznikají z lyofilních i lyofobních koloidů narušením 
stabilizačního faktoru. V místech, zvaných styčné body, dojde k vzájemnému propojení micel 
a utvoření prostorové sítě. Gelace je proces, při němţ se spojováním molekulárních řetězců 
v souvislou strukturu vytváří a postupně zpevňuje prostorová síť [7].  
Gely dělíme podle:  
 chování ve vysušeném stavu [7]  
o reverzibilní – vratné, při vysoušení zmenšují svůj objem a dávají kompaktní 
xerogely; jsou schopny opět přecházet do původního stavu přijímáním dis-
perzního prostředí – bobtnáním; tyto vlastnosti vykazují makromolekulární 
gely.  
o ireverzibilní – nevratné, ve vysušeném stavu mají přibliţně stejný objem ja-
ko původní lyogel, avšak jsou porézní a při styku s disperzním prostředím 
jsou schopné sorbovat určité mnoţství kapaliny, ale do původního stavu 
se nevracejí; vznikají gelací lyofobních solů.  
 obsahu rozpouštědla ve své struktuře [8] 
o xerogely – neobsahují rozpouštědlo 
o lyogely – obsahují rozpouštědlo, jejich vysušením vzniká xerogel 
2.2.2 Reverzibilní gely  
Reverzibilní gely mohou vznikat gelací roztoků vysokomolekulárních látek, ale 
i bobtnáním xerogelů. Tyto gely jsou schopny pohlcovat kapalinu za zvětšování objemu – 
bobtnat [9]. Při gelaci dochází ke spojování molekulárních řetězců v souvislou strukturu 
v místech zvaných styčné body nebo uzly. Styčné body se mohou vytvořit působením sil 
chemické nebo fyzikální povahy [6]. 
2.2.3 Chemické spoje  
Chemicky síťované gely představují nekonečnou trojrozměrnou síťovou strukturu tvořenou 
chemickými vazbami (Obrázek 3a), b)), které mohou vznikat vhodně uspořádanou polymera-
cí monomerů nebo z lineárních polymerů síťováním za přítomnosti vhodného činidla. Struk-
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tura gelů s těmito vazbami je pevná. Jejich xerogely v rozpouštědlech bobtnají, ale zpět 
na roztok by je bylo moţno převést jedině odbouráním chemických vazeb [9]. Gel 
s chemickými uzly je moţné připravit těmito způsoby: 
 síťováním lineárního polymeru 
 síťovací polymerací 
Při síťování lineárního polymeru nejdříve vznikají větvené makromolekuly, jejichţ hmot-
nost a stupeň rozvětvení postupně rostou. Čím rozsáhlejší je větvená struktura, 
tím pravděpodobnější je její spojení dalším můstkem s jinou velkou makromolekulou. 
Po dosaţení určitého stupně reakční přeměny se objeví nekonečná trojrozměrná síť. Tento 
okamţik se nazývá bod gelace. Neznámějším případem tohoto typu síťování je vulkanizace 
kaučuků [8]. 
Mezi síťovací polymerace patří kondenzační a adiční polymerace. Spoje vznikají 
jiţ při vzniku polymeru. Hlavní reakcí tohoto typu síťování je řetězová reakce, při níţ volný 
radikál reaguje s dvojnou vazbou [6]. 
Fyzikální spoje 
Fyzikálně síťované gely vznikají spojováním úseků polymerních řetězců působením fyzi-
kálních sil, jako jsou van der Waalsovy síly, vodíkové vazby, polární síly, do uzlů ne-
bo uzlových oblastí [9].  
Počátek gelace je moţno popsat jako asociaci mezi jednotlivými řetězci, vyvolanou sníţe-
ním afinity vysokomolekulární látky k rozpouštědlu např. sníţením teploty nebo přídavkem 
špatného rozpouštědla [6].  
Jestliţe je asociace makromolekul nepravidelná, náhodná, vznikají fyzikálním síťováním 
amorfní gely. Při vzniku gelu se části lineárních makromolekul mohou ukládat rovnoběţně 
a tím se v těchto oblastech vytváří krystalická mříţka. Vznikají gely, ve kterých se střídají 
oblasti se strukturou krystalickou (Obrázek 2.5c)) s oblastmi amorfními (Obrázek 2.5d)) [9]. 
Přechod od nejjednodušších bodových kontaktů makromolekul ke krystalitům, tj. strukturám, 
v nichţ jsou řetězce spojené styčnými body a rovnoběţně orientovány, je spojitý.  
Gely s pevnými fyzikálními spoji se chovají obdobně jako gely s kovalentními vazbami, 
zatímco sítě gelů se slabými uzly se vlivem větších napětí rozpadají a soustava se začne cho-
vat jako velmi viskózní kapalina. Je-li systém v klidu, přechází samovolně v gel [7].  
Ovlivnění průběhu gelace [6]  
 vliv teploty – zvýšení teploty brání vzniku gelu, protoţe roste intenzita tepelného po-
hybu jednotlivých segmentů, sníţení teploty zpravidla podporuje jeho vznik, termore-
verzibilní gely lze ohřátím převést na roztok a následným ochlazením roztok tuhne 
v gel  
 vliv koncentrace – se vzrůstající koncentrací roste počet sráţek makromolekul 
a zvětšuje se počet vazeb a to napomáhá gelaci roztoků vysokomolekulárních látek  
 vliv pH – gelace probíhá nejlépe při pH odpovídající izoelektickém bodu, velký vliv 
má hlavně u roztoků amfoterních vysokomolekulárních elektrolytů (např. bílkoviny) 
 
  - 18 - 
2.2.4 Ireverzibilní gely  
Ireverzibilní gely vznikají gelací lyofobních solů sníţením agregátní stálosti soustavy. 
Při odstranění stabilizujícího faktoru se částice navzájem spojují ve větší agregáty a nastává 
koagulace. Není-li odstranění ochranné vrstvy soustavy úplné, ztrácejí stabilitu jen některé 
části povrchu částic a v důsledku toho se tyto částice vzájemně propojí jen těmito místy 
a vzniká prostorová síť, v níţ je uzavřeno disperzní prostředí [6].  
Velký význam pro tvorbu gelu má tvar částic. Vznik gelu je mnohem jednodušší, jsou-li 
částice anizomerické. Na hranách jsou nejméně vyvinuty elektrické dvojvrstvy nebo solvatač-
ní obaly, takţe ke spojování částic dochází právě zde. Pro vznik struktury stačí menší koncen-
trace disperzního podílu, který tvoří jehlicovité (Obrázek 2.2b)) nebo destičkovité částice 
(Obrázek 2.2c)), neţ u solů se sférickými částicemi (Obrázek 2.2a)) [9].  
Gel je schopen odolávat tečnému napětí aţ do určité hodnoty, pod kterou se chová jako 
elastické tuhé těleso. Gely s chemickými spoji, které obsahují v jednotce objemu malý počet 
vazeb, jsou obvykle značně elastické. Čím více je vazeb mezi řetězci polymeru, tím menší je 
moţnost změny tvaru makromolekuly a tím pevnější je vzniklá síť [7].  
Některé gely s fyzikálními spoji, reverzibilní i ireverzibilní, mají zřetelné tixotropní vlast-
nosti. Jsou-li síly poutající původní disperzní částice do síťové struktury velmi slabé, je moţ-
no gel více nebo méně prudkým protřepáním převést zpět na sol. Mechanickými účinky se 
ruší slabé vazby mezi částicemi – tixotropie [6]. Necháme-li tekutý sol stát v klidu, tak se 
vazby pomalu obnoví a dojde k nové gelaci [7].  
Obrázek 2.5 Chemické vazby: a) můstky mezi žetězci, b) ○ styčné body; c) fyzikální krystalické 
styčné body d) fyzikální amorfními styčnými body [6] 
Obrázek 2.6 a) izometrické částice, b) jehličkové částice, c) destičkové částice [9] 
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2.2.5 Synereze 
 Synereze je samovolné vylučování kapaliny z gelu, k němuţ dochází v důsledku smršťo-
vání síťové struktury při stárnutí gelu (Obrázek 2.7) [9]. V průběhu stárnutí gelu roste počet 
styčných bodů a tím pádem se síťová struktura smršťuje a s ní celý gel. Část původně přítom-
né kapaliny, pro kterou jiţ v gelu není místo, je vytlačována a oddělí se od gelu. Tento jev 
nastává zvláště u čerstvých gelů a je podporován zvýšením teploty a u mnohých gelů přídav-
kem elektrolytu [6].  
 
Obrázek 2.7 Synereze – vytékání kapaliny z gelu při jeho stárnutí [9] 
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2.3 Difúze  
Pod pojem difúze rozumíme proces, při kterém se částice pohybují samovolně z místa 
o vyšší koncentraci do míst s niţší koncentrací. Tento proces je velmi pomalý, neboť během 
něho se pohybující molekula v důsledku velkého počtu molekulárních sráţek nahodile vychy-
luje od tohoto směru. Jev není jednostranný, ale vzájemný, např. v systému pevná látka-
kapalina difunduje pevná látka do rozpouštědla a naopak rozpouštědlo se rozptyluje me-
zi částice pevné látky (Obrázek 2.8). Molekuly se v nehybném roztoku pohybují na základě 
Brownova pohybu. V důsledku sráţek disperzní částice s velkým počtem molekul disperzního 
prostředí se částice pohybuje různými směry po velmi sloţité dráze [7], [9], [17].  
 
Obrázek 2.8 Prostá difúze v systému dvou látek 
Hnací sílou difúze v nehybné fázi je rozdíl koncentrace transportované látky v místech, 
mezi kterými se děj uskutečňuje. Rychlost šíření částic je ovlivněna velikostí částic, teplotou 
i vlastnostmi prostředí. V koloidně disperzních systémech je značně menší neţ u analytických 
disperzí a v hrubých disperzích je neměřitelná. Difúze můţe probíhat v různých prostředích 
[9], [16]:  
 kapaliny – obsahuje velké částice proti molekulám disperzního prostředí, částice 
se po sobě pouze posouvají, děj probíhá pomalu a závisí na čase, teplotě, viskozitě 
a vzájemné rozpustnosti;  
 plyny – 2 aţ 3 řády niţší hustota a o 1 aţ 2 řády niţší viskozita neţ kapaliny, děj 
zde probíhá nejrychleji a závisí na čase a teplotě;  
 pevné látky – částice se nemohou volně pohybovat, mohou přeskočit na vedlejší 
volné místo v krystalové mříţce, děj probíhá nejpomaleji. 
2.3.1 Fickovy zákony  
Tato podkapitola byla připravena z literatury [17]. Tento aparát byl odvozen A. E. Fickem 
k popisu problematiky transportu částic difúzí. Zákony popisují vztah mezi koncentračním 
gradientem a mnoţstvím nadifundované látky, ale i změnu koncentračního gradientu s časem. 
Fickovy zákony lze aplikovat na více směrné difúze.  
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Koncentrační gradient udává, jak se mění koncentrace se vzdáleností od zvoleného počát-
ku. Látkové mnoţství difundující sloţky i, které za jednotku času projde jednotkovou plochou 
kolmou ke směru difúze je difuzní tok Ji. Kladná hodnota Ji, znamená tok ve směru kladné 
osy x, Ji < 0 tok ve směru záporné osy x.  
 
Obrázek 2.9 Difúzní tok [17] 
Za časový interval d projdou zvoleným průřezem o ploše A všechny částice, které 
se nacházejí ve vzdálenosti vid od tohoto průřezu, tedy objemu vidA (Obrázek 2.9). 
Pro příslušné látkové mnoţství platí dni = vidAci a pro difúzní tok platí rovnice (2.1). Tato 
rovnice platí pro jednorozměrný případ toku. Ve vícerozměrném prostoru je tok vektor, jehoţ 
sloţky představují toky v jednotlivých směrech.  
    
   
   
 
       
  
      (2.1) 
Obecně je tok obvykle úměrný změně jiné vlastnosti se vzdáleností (gradientu) 
s konstantou úměrnosti vyjadřující tok odpovídající veličiny při jednotkovém gradientu. 
V rovnici (2.2) znaménko mínus zdůrazňuje transport v opačném směru, neţ je směr gradien-
tu. 
                             (2.2) 
První Fickův zákon  
Tento zákon platí pro stacionární difúze. Pohyb molekul se děje ve směru klesající koncen-
trace a závisí na koncentračním gradientu v daném místě a daném čase.  
       
   
  
 (2.3) 
V rovnici (2.3) symbol parciální derivace znamená, ţe veličiny jsou také funkcí teploty, 
tlaku, popř. času. Při stacionární difúzi je koncentrační gradient konstantní. Difúzní koeficient 
Di je číselně roven látkovému mnoţství difundující sloţky i, které projde jednotkovou plo-
chou za jednotku času při jednotkovém koncentračním gradientu. Koeficient závisí na teplotě, 
tlaku a na velikosti částic.  
Příkladem uspořádání při měření stacionární difúze je difúzní cela, na jejímţ dolním konci 
je udrţována konstantní koncentrace sycením roztoku rozpouštěním tuhé fáze a na horním 
konci je udrţována nulová koncentrace omýváním pomalým proudem čistého rozpouštědla.  
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Hodnoty difúzních koeficientů u plynů jsou kolem 10–5 m2s–1. Ve vodném prostředí 
se difúzní koeficienty pohybují v rozmezí 10–9 aţ 10–11 m2s–1. Extrémně malé hodnoty koefi-
cientů jsou u pevných látek, kde je řádově 10–20 m2s–1.  
Druhý Fickův zákon  
Druhý Fickův zákon popisuje rychlost změny koncentrace difundující látky s časem, pokud 
Di ≠ Di (c). Rovnice (2.4) můţe být vyjádřena pro karteziánský, sférický nebo cylindrický 
souřadnicový systém [18].  
 
   
  
    (        )               (2.4) 
 Zjednodušená rovnice (2.5) platí pro jednosměrnou nestacionární difúzi ve směru souřad-
nice x.  
 
   
  
   
    
   
 (2.5) 
Na uvedeném příkladu nestacionární difúze (Obrázek 2.10) je posunem horní kyvety 
s roztokem ve směru šipky přiveden do styku s čistým rozpouštědlem ve spodní části kyvety. 
Tím vznikne fázové rozhraní, které se v průběhu difúze rozplývá. Vhodnou analytickou me-
todou se poté měří koncentrace v různých místech systému a v různých časech od počátku 
experimentu. Následně můţe být z průběhu koncentrace (Obrázek 2.10a)) nebo koncentrační-
ho gradientu (Obrázek 2.10b)) stanovena hodnota difúzního koeficientu.  
 
Obrázek 2.10 Znázornění průběhu a) koncentrace v různých časech, b) koncentračního gradientu 
nestacionární difúze [17] 
Řešením diferenciální rovnice druhého Fickova zákona dostaneme koncentraci jako funkci 
místa a času. Pro řešení je dobré zvolit vhodné okrajové a počáteční podmínky, tzn. zvolit 
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nějaký model. Pro uvedený případ (Obrázek 2.10a)) je rozloţení koncentrací popsáno rovnicí 
(2.6), kde n0 je celkové látkové mnoţství difundující sloţky přítomné na počátku v rovině 
y = 0. 
   (   )   
  
 √(    )
   ( 
  
    
) (2.6) 
Doposud byl uvaţován systém, ve kterém nedochází k ţádné chemické reakci. Pokud je di-
fundující látka během difúze imobilizována, nebo je v reakčních systémech kinetika chemické 
reakce výrazně ovlivněna zásobováním reakčního centra některým z reaktantů jeho difúzí. 
V takovém případě je časová změna koncentrace látky i rovna [18]:  
 
   
  
  
   
  
    (2.7) 
Dosazením difuzního toku (2.3) do (2.7) získáme tvar, kde r1 představuje rychlost zániku 
látky i chemickými reakcemi v jednotce objemu směsi za jednotku času.  
 
   
  
   
    
   
    (2.8) 
Tuto rychlost lze v případě reakce prvního řádu (např. reakce vzniku komplexů v gelu HK, 
která se pro zjednodušení udává jako reakce 1. řádu) vyjádřit vztahem (2.9), kde k je rychlost-
ní konstanta reakce prvního řádu. Zpětným dosazením do (2.8) za r1 získáme tvar (2.10).  
     
   
  
 
   
  
      (2.9) 
 
   
  
   
    
   
      (2.10) 
2.3.2 Stanovení difuzního koeficientu metodou okamţitého plošného zdroje  
Tato kapitola byla sepsána z literatury [19]. Přesné stanovení difúzního koeficientu je ob-
tíţné, ale pouţitím jednoduchých metod lze jeho hodnotu stanovit s 5 – 10% chybou. Tuto 
metodu lze realizovat tak, ţe např. namočený filtrační papír do roztoku difundující látky 
na podloţce je přiloţen z jedné strany trubičky naplněné difúzním prostředím.  
Počáteční podmínky v tomto případě jsou: 
 = 0 x = 0    
    
 ( ) 
 
 = 0        c1 = c10 
ntot zde představuje celkové látkové mnoţství difundující látky ve zdroji na počátku expe-
rimentu. Koncentrační profil při difúzi pouze v jednom směru se vyjádří po určité době vzta-
hem (2.11).  
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 √   
    ( 
  
   
) (2.11) 
Při symetrické difúzi do dvou stejných médií lze vyjádřit vztahem (2.12), kde ntot je mnoţ-
ství látky nanesené v čase  = 0 na rozhraní (x = 0).  
    
    
  √   
    ( 
  
   
) (2.12) 
Zlogaritmováním vztahu (2.12) lze vyhodnotit difúzní koeficient z experimentálně stano-
vené koncentrace v čase.  
        
    
  √   
 
  
   
 (2.13) 
Po sestrojení závislosti lnc1 = f (x
2) získáme přímku se směrnicí (2.14). Pro moţné apliko-
vání řešení pro nekonečný systém, musí být délka vzorku dostatečná na to, aby bylo mnoţství 
difundující látky, které se dostalo za nekonečný rozměr systému, zanedbatelné vůči celkové-
mu mnoţství.  
       
 
 
   (2.14) 
Pokud předpokládáme, ţe interakce mezi difundující látkou a difúzním prostředím je pros-
tá imobilizace, která probíhá velmi rychle v porovnání s rychlostí difúze, můţeme uvaţovat 
vznik lokální rovnováhy mezi volnými a imobilizovanými frakcemi difundující látky, 
pro které platí (2.15). 
        (2.15) 
 Obecně pro vyjádření vlivu těchto interakcí prostřednictvím efektivní difuzivity platí ná-
sladující vztah (2.16), kde D představuje difuzivitu v prostředí, ve kterém tyto interakce ne-
probíhají.  
 
     
 
   
 
(2.16) 
Vyjádřením rovnováţné konstanty z (2.16) se získá tvar (2.17). Z této rovnice byly dopočí-
tány hodnoty K pro všechny směsné gely.  
 
  
 
    
   
(2.17) 
2.3.3 Difúze kovových iontů v huminových gelech  
HK se v přírodě mohou v závislosti na podmínkách vyskytovat ve formě koloidních rozto-
ků nebo jako nerozpustné. Vzhledem k převaţující kyselosti podzemních vod je nerozpustná 
forma výskytu HK mnohem častější. V přítomnosti vody mohou HK přecházet do stavu na-
bobtnalých gelů. Proto se uměle připravené huminové gely jeví jako vhodný modelový sys-
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tém pro studium pro studium transportu těţkých kovů v přírodních systémech spojeném 
s jejich imobilizací v důsledku reakce s aktivními funkčními skupinami HK [21].  
Ve studii [21] byl stanovován difúzní koeficient metodou z konstantního zdroje. Trubička 
daných rozměrů byla naplněna huminovým gelem a ponořena do nasyceného roztoku CoCl2. 
Ke studiu byly kobaltnaté ionty vybrány, protoţe k nim mají HL velkou afinitu. Byla sledo-
vána závislost celkového toku Co2+ iontů do gelu na čase. Od okraje gelu byla koncentrace 
Co
2+
 iontů niţší neţ u difúze bez reakce. Patrně došlo k jejich rychlé imobilizaci vytvořením 
komplexu Co-HK prostřednictvím karboxylových a fenolických OH skupin. Podobné výsled-
ky byly získány při studiu difúze měďnatých a nikelnatých iontů.  
V práci [24] autoři zkoumán difúzní pár, kde docházelo k difúzi mezi huminovým gelem, 
který obsahoval kovové ionty, a čistým gelem. Ze stanovených difúzních koeficientů plyne, 
ţe v tomto uspořádání probíhá difúze pomaleji neţ ve vodném roztoku a z vodného roztoku 
do huminového gelu.  
V literatuře [25] byla zkoumána difúze z roztoků s různými koncentracemi Cu2+ iontů 
v huminových gelech přes fázové rozhraní a difúze v gelu samotném. Difúze byla prováděna 
třemi různými koncentracemi roztoků měďnatých iontů pro tři různé časy. Bylo dokázáno, 
ţe difúze měďnatých iontů přes fázové rozhraní je ovlivněna především počáteční koncentrací 
mědi v roztoku a časovým průběhem difúze.  
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3 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST  
3.1 Chemikálie  
 huminové kyseliny (původní a methylované) 
 kyselina chlorovodíková, 35%, p. a., Lach-Ner s. r. o.  
 1M kyselina chlorovodíková (normanal), Ing. Petr Švec PENTA, Výroba a prodej 
čistých chemikálií  
 hydroxid sodný, p. a., Lach-Ner s. r. o., Neratovice  
 dihydrát chloridu měďnatého, p. a., Sigma Aldrich GmbH  
3.2 Přístroje 
 UV-VIS spektrofotometr Hitachi U 3 900H  
 FT-IR spektrofotometr Nicolet Impact 400 
 centrifuga Hettich Rotina 46R 
 pH Meter pH 330 WTW 
3.3 Programy 
 MS Excel  
 MS Word 
 UV Solution 
3.4 Příprava huminových kyselin  
Huminové kyseliny byly připraveny alkalickou extrakcí jihomoravského lignitu. Ten byl 
extrahován směsí 0,5M NaOH a 0,1M Na4P2O7 v poměru 20 g lignitu na litr roztoku. Vzniklá 
suspenze byla ponechána přes noc v lednici. Následující den byl slit roztok nad pevnou fází 
do nádoby a okyselen 20% HCl na pH blízké 1. Pevná fáze byla opět extrahována 1 dm3 ex-
trakčního roztoku. Po hodině míchání bylo provedeno slití a okyselení roztoku 20% HCl 
na pH blízké 1. Takto okyselené roztoky byly ponechány přes noc v lednici. Následně byly 
vysráţené HK od roztoku odstřeďovány při 4 000 RPM a promývány do vymytí chloridových 
iontů. HK byly vysušeny při 50 °C a před vlastní přípravou gelu jedenkrát promyty destilova-
nou vodou, odstředěny a vysušeny.  
Methylované HK, za kterých byly připravené směsné gely, byly připraveny na Université 
de Poitiers ve Francii. 1 gram HK smíchán se 4 cm3 CHCl3 a 2 cm
3
 methanolu. Pak byly při-
dány 4 cm3 2M roztoku trimethylsilyl-diazomethanu v hexanu (TMS-N2). Směs se míchala 
2 hodiny na vortexu. Po „vybouření“ bylo přidáno dalších 0,75 cm3 TMS-N2. Získaná methy-
lovaná huminová kyselina byla sušena 2 hodiny v atmosféře dusíku a pak při 40 °C přes noc. 
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3.5 Příprava gelů  
Byly připraveny tyto gely:  
 z 4,0 g KHK 
 z 3,0 g KHK + 1,0 g MHK  
 z 3,5 g KHK + 0,5 g MHK 
 z 3,2 g KHK + 0,8 g MHK 
 z 2,5 g KHK + 1,5 g MHK 
Nejdříve byly HK rozpuštěny v 0,5 dm3 0,5M NaOH za důkladného míchání. Následně byl 
humát sodný okyselen 35% HCl na pH blízké 1. Po kaţdém přidání kyseliny byla zazname-
nána změna hodnoty pH. Nádoba se vznikajícím gelem byla ponechána v lednici dvě noci. 
Třetí den byl odsát čirý roztok nad usazeným gelem. Zbytek v nádobě byl promíchán, rozdě-
len do centrifugačních nádobek a odstředěn při 4 000 RPM, 15 °C, po dobu 10 minut. Super-
natant byl slit, gel byl promyt vodou. Následovalo opět odstředění při stejných podmínkách 
jako na začátku. Gel byl promyt celkem dvakrát. Poslední odstředění bylo za stejných podmí-
nek, ale po dobu 30 minut. Po posledním odstředění a slití supernatantu byl gel uloţen 
do exikátoru s vodou, aby nevyschl.  
3.6 Charakterizace kyselin a připravených gelů  
Po promytí destilovanou vodou a usušení při 50 °C, byl vzorek HK podroben elementární 
analýze na ÚSMH AV ČR v Praze. K rozboru byl pouţit přístroj CHNSO Mikroanalyzátor 
Flash 1112 firmy Carlo Erba. 
U kaţdého připraveného gelu bylo stanoveno mnoţství sušiny. Bylo odebráno přibliţně 
0.5 gramů gelu, který byl sušen při 105 °C po dobu jednoho dne. Z rozdílů hmotností vzorku 
gelu před a po vysušení byl získán průměrný podíl sušiny.  
Naváţky kyselin byly rozpuštěny ve 100 cm3 0,1M NaOH. Po rozpuštění byla proměřena 
UV–VIS spektra jednotlivých humátů metodou základní čáry proti 0,1M NaOH. Ze získaných 
spekter roztoků humátů sodných byly odečteny absorbance při 465 nm a 665 nm a následně 
z nich byl vypočítán E4/E6. Hnědé HK mají tento poměr okolo 5, šedé mají v rozmezí 2,2 
aţ 2,8, FK mají tento poměr od 6 a víc. Obecně, postupná humifikace a zvýšená kondenzace 
indikují pokles poměru E4/E6 [5].  
Tabulka 3.1 Navážky HK ke spektrofotometrickému měření 
 naváţky [mg] 
MHK 4,8 10,6 
KHK 5,0 10,4 
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Pro měření na FT–IR spektrofotometru byly provedeny sušiny směsných gelů při 50 °C 
po dobu 1 týdne. Vysušené vzorky byly smíchány s KBr. Poté ze směsí byly vylisovány table-
ty. Následně byla proměřena spektra jednotlivých vzorků v rozsahu vlnočtu 400 – 4 000 cm-1. 
3.7 Difúzní experimenty 
Byla stanovována hodnota difúzního koeficientu metodou difúze z okamţitého plošného 
zdroje, kdy se filtrační papír namočil do roztoku 1M chloridu měďnatého. Prováděla se 
s různými časy, a to 5, 24 a 48 hodin, pro kaţdý čas 2krát. 
Nejdříve byly skleněné trubičky délky 3 cm a průměru 1 cm naplněny gelem HK. Z jedné 
strany byl přiloţen filtrační papír, který byl namočen v 1M CuCl2. Poté se z obou stran přilo-
ţila plastová kolečka a celá trubička byla obalena parafilmem a alobalem. Takto zabalené 
trubičky byly dány do exikátoru. Po uplynutí jednotlivých časů trvání difúze byly experimen-
ty přerušeny a trubičky naplátkovány. Plátkovalo se od strany filtračního papíru, tloušťka 
plátku se postupně zvyšovala. Takto připravené plátky byly extrahovány 10 cm3 1M HCl. 
Extrakce probíhala 24 hodin na třepačce a poté týden volně. Výluhy byly odstředěny. Měře-
ním získaných roztoků na spektrofotometru metodou základní čáry proti 1 M HCl byla získá-
na spektra jednotlivých výluhů, ze kterých se odečetla absorbance při 810 nm. Z této hodnoty 
byla pomocí Lambert-Beerova zákona stanovena koncentrace měďnatých iontů v jednotlivých 
výluzích.  
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4 VÝSLEDKY A DISKUZE  
4.1 Charakterizace kyselin a připravených gelů  
Z výsledků elementární analýzy vyplývá, ţe nejvyšší zastoupení v původníchch HK 
v atom. % má vodík a uhlík, niţší kyslík a nejniţší dusík a síra. Lze říci, ţe MHK mají nepa-
trně niţší zastoupení uhlíku a vyšší zastoupení vodíku a kyslíku neţ KHK (Tab. 4.1). Dále 
bylo zjištěno, ţe KHK 33,67 % popela, MHK obsahují 27,06 % popela. 
Tab. 4.1 Elementární složení KHK a MHK v atom. % na suchý vzorek bez popela 
 C H N S O 
atomová % 
KHK 41,14 45,07 0,81 0,14 12,85 
MHK 37,72 46,84 0,83 0,09 14,52 
Největší podíl sušiny obsahoval gel původní huminové kyseliny a to 17,27 %. Nejmenší 
podíl sušiny byl u směsného gelu, který byl připraven z 0,5 g MHK a 3,5 g KHK. V Tab. 4.2 
je uveden průměrný podíl sušiny v připravených huminových gelech.  
Tab. 4.2 Podíl sušiny v připravených gelech 
Gel % 
4,0 g KHK 17,27 
3,0 g KHK + 1,0 g MHK 15,07 
3,5 g KHK + 0,5 g MHK 13,16 
3,2 g KHK + 0,8 g MHK 14,08 
2,5 g KHK + 1,5 g MHK 15,02 
Tab. 4.3 Změřené absorbance jednotlivých humátů sodných 
 
5 mg 10 mg 
KHK MHK KHK MHK 
E4 0,227 0,170 0,469 0,342 
E6 0,059 0,061 0,124 0,123 
E4/E6 3,847 2,787 3,782 2,780 
Ze získaných UV–VIS spekter (Obrázek 4.1) roztoků humátů sodných byly odečteny hod-
noty absorbancí pro 465 nm a 665 nm (E4 a E6). V Tab. 4.3 jsou uvedeny hodnoty změřených 
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absorbancí a vypočtených poměrů absorbancí. Původní HK mají průměrnou hodnotu poměru 
absorbancí 3,815, methylované HK mají tuto hodnotu 2,784.  
 
Obrázek 4.1 UV-VIS spektra roztoků KHK a MHK v 100 cm3 0,1M NaOH  
Na Obrázku 4.2 jsou znázorněna IČ spektra KHK a MHK. Při vlnočtu okolo 3 450 cm-1 se 
vyskytují karboxylové a fenolické OH skupiny. Rozsah vlnočtu 2 850 – 3 000 cm-1 je charak-
teristický pro methylové skupiny. MHK má tento pás větší díky metylaci. Lze tedy říct, ţe 
MHK obsahuje CH3 skupin více neţ KHK. Oblast pásu v rozmezí 1 735 – 1 750 cm
-1
 je cha-
rakteristická pro esterové skupiny. MHK má tento pás opět větší oproti KHK díky provedené 
metylaci, protoţe vzrostl obsah esterových skupin. Pás v oblasti 1 610 cm-1 odpovídá karbo-
xylovému aniontu. Pás při vlnočtu 1 450 cm-1 je oblast etherických můstkových skupin. Ob-
last pásu 1 250 cm-1 poukazuje na přítomnost vazby C–O. Tyto dva pásy jsou ve spek-
tru MHK mohem větší neţ u KHK díky methylaci. Jako poslední pás, který stojí za zmínku je 
v oblasti 1 000 – 1 100 cm-1, kde se vyskytují alifatické OH. Z IČ spekter připravených gelů 
(Obrázek 4.3) plyne, ţe v oblasti pásu 2 850 – 3 000 cm-1 mají stejné zastoupení methylových 
skupin. Ale v oblasti 1 735 – 1 750 cm-1 se liší. Gel, který byl připraven z 1,5 g MHK má 
vyšší obsah esterových skupin neţ ostatní gely. 
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Obrázok 4.2 IČ spektra původních a methylovaných HK 
 
 
Obrázok 4.3 IČ spektra připravených huminových gelů 
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4.2 Difúzní experimenty  
Ze získaných dat byly sestrojeny závislosti koncentrace mědi obsaţených v gelu na vzdá-
lenosti od místa, kde byla započata difúze (Obrázek 4.4). Ke stanovení koncentračních profilů 
byly hodnoty z měření sloučeny do jednoho souboru a zprůměrovány. Z uvedeného příkladu 
koncentračních profilů (Obrázek 4.4) plyne, ţe s rostoucí vzdáleností od rozhraní koncentrace 
měďnatých iontů, nadifundovaných v gelech, exponenciálně klesá. Koncentrační profily se 
s rostoucí dobou trvání difúze posunují směrem k niţším hodnotám koncentrací a měďnaté 
ionty dodifundují do větší vzdálenosti od rozhraní.  
 
Obrázek 4.4 Příklad koncentračního profilu s 0,8 g MHK pro 3 různé časy difúze 
Problematika byla řešena matematickým aparátem v podkapitole 2.3.2. Difúze probíhala 
pouze v jednom směru a byl aplikován vzorec (4.1). Jeho následnou linearizací a sestrojením 
grafické závislosti lnc1 = f (x
2
) byla získána přímka se směrnicí (4.2). Z této směrnice byl ná-
sledně vyjádřen a dopočítán difúzní koeficient. Tento postup byl aplikován pro všechna zbylá 
měření. Na Obrázku 4.5 je uveden příklad linearizace pro 24 hodin a 3 druhy směsných gelů.  
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V Tab. 4.4 jsou uvedeny průměrné hodnoty difúzních koeficientů v jednotlivých gelech 
i s chybami měření. Pro výpočet difúzního koeficientu byla data z obou měření sloučena 
do jednoho souboru. Jeho výsledné hodnoty a chyby měření byly vypočítány z těchto měření 
pomocí MS Excel přes funkci LINREGRESE. Řádově jsou tyto hodnoty podobné hodnotám 
difúzních koeficientů ve vodném prostředí (viz. kapitola 2.3.1). Publikovaná hodnota difúzivi-
ty měďnatých iontů ve vodě je podle Lideho [25] 1,43·10–9 m2·s–1. V gelovém prostředí jsou 
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hodnoty difúzních koeficientů zhruba třikrát niţší, protoţe toto prostředí klade větší odpor 
procházejícím měďnatým iontům neţ voda.  
 
Obrázek 4.5 Příklad linearizace pro 24 hodinovou difúzi měďnatých iontů ve směsných gelech  
Z Tab. 4.4 vyplývá, ţe s rostoucím obsahem MHK difúzní koeficient klesá. Lze říct, ţe di-
fúze ve směsných gelech probíhá pomaleji neţ v gelu s nulovým obsahem MHK. Nejniţší 
hodnotu difúzního koeficientu má směsný gel s obsahem 1,5 g MHK. Chyby měření mohly 
být způsobeny plátkováním trubiček, protoţe se ne vţdy podařilo odhadnout jak velký kousek 
gelu odkrojit. 
Tab. 4.4 Průměrné hodnoty difúzních koeficientů 
gel Deff [m
2∙s-1] chyba měření [m2∙s-1] 
4,0 g KHK + 0,0 g MHK 5,35∙10-10 6,17∙10-11 
3,5 g KHK + 0,5 g MHK 5,18∙10-10 2,96∙10-11 
3,2 g KHK + 0,8 g MHK 4,37∙10-10 3,89∙10-11 
3,0 g KHK + 1,0 g MHK 3,74∙10-10 3,79∙10-11 
2,5 g KHK + 1,5 g MHK 3,58∙10-10 4,01∙10-11 
Na Obrázku 4.6 je uvedena závislost difúzního koeficientu na podílu MHK v gelu 
pro všechny časy difúze. Na uvedeném obrázku je vidět, ţe pro difúzi trvající 5 hodin difúzní 
koeficient klesá. Dál také klesá difúzivita pro dvoudenní difúzi. Difúzní koeficient jednodenní 
difúze ze začátku roste a následně klesá. Pokles difúzního koeficientu ve směsných gelech 
souvisí s obsahem karboxylových funkčních skupin huminových kyselin, které jsou hlavními 
reakčními centry.  
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Obecně při difúzi kovových iontů do huminových gelů dochází k jejich imobilizaci. Tvor-
bou vazby Cu–HK dojde ke „skrytí“ difundujících iontů. Tyto imobilizované ionty se nezapo-
čítávají do koncentračního gradientu. Takto dochází ke zvyšování difúzního toku iontů 
do gelů a roste i difúzní koeficient. Methylací HK dochází ke sníţení mnoţství funkčních 
skupin podílejících se na tvorbě komplexů Cu–HK. Na HK se tedy váţe menší mnoţství 
měďnatých iontů. S poklesem vazebných míst souběţně dochází k poklesu difúzního koefi-
cientu.  
 
Obrázek 4.6 Závislost Deff na podílu MHK v připravených směsných gelech pro všechny časy trvání 
difúze 
V Tab. 4.5 Jsou uvedeny hodnoty rovnováţné konstanty imobilizace měďnatých iontů 
pro všechny směsné gely i s chybami měření. K byla spočtena tak, ţe bylo nejdříve vyjádřeno 
K z (4.3). Za Deff byly dosazeny hodnoty difúzních koeficientů v připravených gelech a za D 
byla dosazena hodnota difúzivity měďnatých iontů ve vodě (1,43·10–9 m2·s–1). S rostoucím 
podílem MHK vzrůstala i hodnota K. Z toho obecně vyplývá, ţe vzrůstá koncentrace produktů 
imobilizace. Do K jsou zahrnuta mnoţství vazebný míst a koncentrace měďnatých iontů. 
S rostoucím zastoupením MHK klesá obsah vazebných míst (COOH), tím je menší hodnota 
jmenovatele a tím pádem vrůstá rovnováţná konstanta imobilizace.  
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Tab. 4.5 Hodnoty rovnovážných konstant imobilizace měďnatých iontů 
gel K chyba měření 
4,0 g KHK + 0,0 g MHK 1,67 0,28 
3,5 g KHK + 0,5 g MHK 1,76 0,15 
3,2 g KHK + 0,8 g MHK 2,27 0,27 
3,0 g KHK + 1,0 g MHK 2,82 0,35 
2,5 g KHK + 1,5 g MHK 2,99 0,40 
V Tab. 4.6 jsou uvedeny odhadnuté délky trubiček, aby byla splněna podmínka poloneko-
nečného prostředí. Jejich velikosti byly vypočítány z rovnice (4.4). Smyslem polonekonečné-
ho prostředí je předpoklad, ţe difundující látka, tedy měďnaté ionty, nedorazí aţ na konec. 
    √       (4.4) 
Během uvedených třech časů dochází ke sniţování délky trubičky v závislosti na obsahu 
MHK. Pro difúzi trvající 2 dny (2 880 min) byly odhadnuty nedostatečné délky trubiček. Jak 
jiţ bylo zmíněno, je to způsobeno rostoucím podílem MHK. Ale i tím, ţe se stanovuje kon-
centrační profil volných i imobilizovaných měďnatých iontů dohromady. Imobilizované se 
nepočítají do koncentračního gradientu, který je hnací silou difúze. Takţe lze říct, ţe se jedná 
o gradient volných měďnatých iontů.  
Čím je niţší podíl MHK v připravených gelech, tím více jsou měďnaté ionty imobilizová-
ny a je podporována difúze. To se projeví na hodnotách difúzních koeficientů, ale také 
na odhadnutých délkách trubiček. Protoţe difúzní koeficient vychází podobně pro všechny 
časy, lze předpokládat, ţe polonekonečné prostředí je splněno. K tomuto splnění se předpo-
kládá, ţe na konci trubičky jsou měďnaté ionty pouze imobilizované a volné zde tedy nejsou. 
Tab. 4.6 Odhad délky trubičky pro polonekonečné prostředí  
  
[min] 
l [cm] 
0,0 g MHK 0,5 g MHK 0,8 g MHK 1,0 g MHK 1,5 g MHK 
300 1,24 1,22 1,12 1,04 1,02 
1 440 2,72 2,68 2,46 2,28 2,23 
2 880 3,85 3,79 3,47 3,22 3,15 
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5 ZÁVĚR  
Cílem této práce bylo zjistit, zda budou měďnaté ionty difundovat v gelech obsahujících 
MHK bez imobilizace a zda bude difúze rychlejší nebo pomalejší ve srovnání s gelem z KHK.  
V první části měření byla porovnávána IČ spektra KHK a MHK. Methylace se nejvíce pro-
jevila ve čtyřech pásech IČ spektra. Touto modifikací tedy stoupl obsah methylových (alifa-
tických) a esterových skupin. 
V další části měření bylo cílem zjistit, jak bude probíhat difúze v gelech obsahujících 
MHK. Methylací funkčních skupin KHK (COOH), které se především podílí na tvorbě kom-
plexů Cu–HK, bylo docíleno sníţení jejich schopnosti měďnaté ionty imobilizovat. Difúze je 
ve směsných gelech v porovnání s normálním pomalejší. Nejvíce se to projevilo při kratších 
experimentech. Obsah MHK v připravených směsných gelech ovlivňuje difúzní koeficient, 
ale také odhadovanou délku trubičky. Hodnoty rovnováţných konstant s rostoucím podílem 
stoupají, protoţe připravené gely obsahovaly méně COOH skupin.  
Z této práce plyne, ţe čím méně vazebných míst huminové gely obsahují, tím jsou měďna-
té ionty méně imobilizovány a hodnoty difúzních koeficientů klesají. 
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7 SEZNAM POUŢITÝCH ZKRATEK A SYMBOLŮ  
7.1 Symboly  
  Význam symbolu       Jednotka  
J   difúzní tok       [molm-2s-1] 
D  difúzní koeficient       [m2s-1] 
Deff  efektivní difúzní koeficient      [m
2s-1] 
c   molární koncentrace difundující látky    [molm-3] 
cim   molární koncentrace imobilizované látky   [molm
-3
] 
l   délka trubičky       [m] 
   doba difúze        [s] 
K  rovnováţná konstanta      [-] 
x   vzdálenost od rozhraní      [m] 
A   plocha        [m
2
] 
ntot   celkové látkové mnoţství difundující látky    [mol] 
n0   látkové mnoţství difundující látky na počátku   [mol] 
E4, E6  absorbance při 465 a 665 nm     [-] 
k   rychlostní konstanta 1. řádu      [s-1] 
7.2 Zkratky 
HL  huminové látky 
HK  huminové kyseliny  
FK  fulvinové kyseliny  
HU  huminy 
ŢP   ţivotní prostředí 
UV  ultrafialová oblast spektra elektromagnetického záření  
VIS  viditelná oblast spektra elektromagnetického záření  
KHK  normální huminová kyselina 
MHK  methylovaná huminová kyselina  
NMR  nukleární magnetická rezonance  
IČ   infračervené spektrum  
FT–IR infračervená spektrofotometrie s Fouvierovou transformací 
 
 
